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Uvod

Mobilita, biopristupnost’ a ekotoxicita prvkovych
kontaminantov tzko suvisi sich S$pecifickou chemickou
a vizbovou formou, v ktorej sa nachadzaju v prirode. Preto
su chemické avdzbové formy prvkov stanovované
v jednotlivych zlozkach Zivotného prostredia CastejSie ako
ich celkové obsahy. Izoldcia a stanovenie individualnych
prvkovych Spécii a vizbovych foriem je Casto obtiazna,
tazko mozna a v mnohych pripadoch samoucelna. Preto sa
pristapilo k izolacii vécsich skupin prvkovych foriem,
ktoré je moZné izolovat’ do spolo¢ného extrakéného média.
Izolacia takychto operacne definovanych frakcii prvkov je
rozumnym kompromisom a poskytuje dostatoéné mnoz-
stvo informacii pre hodnotenie environmentalneho rizika
Studovaného systému. Vysledkom tohto myslienkového
a experimentalneho modelu su sekvencné a jednokrokové
extrak¢né schémy navrhnuté pre hodnotenie mobility prv-
kovych foriem v pddnych, sedimentarnych a inych tuhych
vzorkach zivotného prostredia (prasné spady, cestny prach,
atd’.). V tejto praci je prezentovana jednokrokova extrakcia
sedimentov do prostredia kyseliny etyléndiamintetraocto-
vej (EDTA) v porovnani so sekvenénym postupom navrh-
nutym IRMM pre extrakciu sedimentov (IRMM - Institute
for Reference Materials and Measurements, predtym BCR
— Bureau Communautaire de Références). ,,EDTA extra-
kcia“ v prezentovanych optimalizovanych podmienkach
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umoznuje izolovat’ mobilnl a potencidlne mobilnt frakciu
pritomnych prvkov a tak poskytuje rychlu informéaciu
o podiele vodorozpustnej idnovymenitel'nej, uhli¢itanovej
a redukovatelnej frakcii prvkov'?. Pri periodickych kon-
trolach tiez rychlo informuje o zmene extrahovatelnosti
do prislusnych extrakénych médii a méze byt rychlym
skriningovym hodnotenim zmenenej mobility prvkov,
ktoré je Casto postacujuce na hodnotenie environmentalne-
ho rizika v Studovanych systémoch (sedimenty, pody,
pras$né spady, poletavy prach, cestny prach, atd’.). Je pre-
zentovand ako doplnkové hodnotenie k BCR (IRMM)
sekvencnej extrakcii. Extrakcia do prostredia 0,05 mol 1™
Na,EDTA mdze byt aplikovana ako ekonomicky zaujima-
vé a ¢asovo uspornd doplnkova kontrola prvkového trans-
portu cez jednotlivé rozhrania zivotného prostredia. Envi-
ronmentalny osud EDTA a inych analogickych v prirode
pritomnych komplexacnych c¢inidiel je hodny experimen-
talnej pozornosti'”. Konkrétne EDTA  sa nachidza
v prirodnych vodnych prostrediach vo vyssich obsahoch
ako iné syntetické komplexacné ¢inidla* a spolu s inymi je
schopna narusit’ pdvodna prirodnu distribiciu prvkov vo
vodnom roztoku’. To je d’al§im dévodom, preco aplikovat
EDTA extrakciu v environmentalnych monitoringoch.
EDTA ajej soli su l'ahko dostupné, dlhodobo pouZzivané a
ich vlastnosti st podrobne preStudované. S schopné roz-
pustat’ tie potencidlne mobilné podiely prvkov v tuhych
médiach, ktoré mozno pokladat’ za environmentalne reak-
tivne — biopristupné®’. EDTA je v uréitych podmienkach
schopna extrahovat’ celkovy nerezidualny prvkovy podiel
zo sedimentovej matrice' a lihovatelnost’ najmobilnejie-
ho podielu prvkov do prirodne pritomnej EDTA otvara
moznosti nasledného luhovania ostatnych kontaminantov®.

Experimentalna cast’
Extrakcia

PouZitd sekven¢nd extrakcia je modifikdciou normo-
vaného BCR postupu pre frakcionaéni analyzu
sedimentov’™"*. Do BCR trojkrokového postupu bol prida-
ny 1. krok pre prvkové podiely extrahovatelné do vody
a posledny, piaty, pre stanovenie obsahu prvkov viaza-
nych v silikatovom zvysku (mineralizacny krok). Vysled-
na péatkrokova extrakcia distribuuje izolované prvkové
podiely do piatich frakcii: vodorozpustnej, iGnovymeni-
telnej auhli¢itanovej — extrahovanej v jednom kroku
anazyvanej tiez ,extrahovatelna do kyslého prostredia®
tzv. ,acid extractable”, redukovatelnej, oxidovatelnej
(oxidovatel'ny podiel organickych latok a sulfidov) a rezi-
dualnej (podiel prvkov viazanych na primarne
a sekundarne mineraly — celkovy rozklad).

Pre jednokrokovu extrakciu bola ako extrakéné ¢inid-
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Tabulka I

Laboratorni pfistroje a postupy

Standardné a optimalizovana extrakcia do prostredia 0,05 mol I EDTA

Podmienky extrakcie

EDTA Standardny protokol

Optimalizovana EDTA extrakcia

Cinidlo (NH,),EDTA
Cas lh

Teplota 20+£2 °C
Extrakény pomer (w/v pomer) 1:10

pH ¢inidla

pH 7 (upravené¢ NH,OH)

Na,EDTA
6h

2042 °C
1:150

pH 4,7

Extrakéné nadobky
kom EDTA-soli)

Filtracia

250 ml — PE — premyté deionizovanou H,0, 4 mol I HNOsa 0,05 mol 1! rozto-

,papier s modrou paskou“ ® = 18,5 cm

lo pouzita Na,EDTA. Pre vlastny experiment bol modifi-
kovany normovany postup pre extrakciu prvkov
v pddach'®. Optimalizované boli tieto parametre: extra-
kény pomer (w/v pomer), ¢as a pH extrakéného média.
V povodnom ,,EDTA extrakénom protokole® je prostredie
upravované na pH 7. Vzhladom na to, Ze poOvodné
pH 0,05 mol I roztoku Na,EDTA je zhodné s aciditou
vodnych roztokov, v ktorych sa najlepSie prejavuje bio-
pristupnost’ a toxicky efekt vacsiny sledovanych prvkov®,
ako optimalne bolo zvolené toto pH (pH 4,7). PrediZenie
extrakéného casu na 6 hodin je vyhodné z hl'adiska vyssich
extrahovanych obsahov a z hl'adiska RSD hodnét, ktoré so
stiipajiicim extrakénym Casom vyrazne klesajﬁ'2"16. Porovna-
nie Standardnej a modifikovanej EDTA extrakcie je uvedené
v tab. L.

Odber vzoriek

Odber vzoriek rie¢nych sedimentov bol vykonany
v environmentalne zat'azenej oblasti SpiSsko-gemerského
Rudohoria arealizovany v sulade s metodickym predpi-
som Ministerstva zivotného prostredia SR (bol odobrany
aktivny riecny sediment, charakterizovany ako jemnozrn-
ny, akumulovany za vhodnych podmienok pradenia
v povrchovom toku)'’. Bola respektovana hibka fyzikalne-
ho a biologického zvirenia (hrubka odobranej vrstvy sedi-
mentu 20 cm). Sedimenty boli odobrané na Styroch mies-
tach zmienenej oblasti (tab. II).

Tabulka II

Odberové miesta Studovaného regionu

Miesto odberu Sediment Vodny tok
Rudnany — sediment 1 Hornad
MarkuSovce

Slovinky sediment 2 Poracsky jarok
Richnava sediment 3 Hornad
Jaklovce sediment 4 Hnilec
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Uprava vzoriek

Vzorky boli susené pri teplote do 40 °C a preosiate
sitom s velkostou otvorov 0,125 mm. 100 g podsitnej
frakcie bolo upravené bezoterovou homogenizaciou
v achatovom planetirnom mlyne na jemnost pod
0,09 mm. K extrakcii prvkov bolo odvazené 0,5 g sedi-
mentu. Extrakcia kazdého sedimentu v kazdom kroku bola
opakovana pat’ krat.

Chemikalie

Zasobné Standardy a chemikélie boli zakpené od
firmy Sigma-Aldrich a Merck. Upravované roztoky boli
overené na obsah sledovanych prvkov. Destilovana voda
bola docistena na idonomenici (zariadenie Purelab Clasic)
a reverznou osmozou (zariadenie Purelab Option R3), pH
deionizovanej vody bolo 6,7 a tato bola pouzita v priebehu
celého experimentu.

Priprava extrak¢nych roztokov

1) Sekvenéna extrakcia — roztoky: 1: 0,11 mol 1" kyselina
octova (CH;COOH); 2: 0,1 mol I"! hydroxylamin hyd-
rochlorid (NH,OH.HCI); 3: koncentrovany peroxid
vodika (H,0,), pH 2-3 — upravené vodnym roztokom
HNO; (riedenie — 1:1); 4: 1 mol ™" octan amoénny
(CH3COONH,).

Jednokrokova extrakeia: roztok 0,05 mol I”! Na,EDTA
(pH 4.,7).

2)

Sekvencny extrakcny postup

Do 100 ml polyetylénovej (PE) nadobky bolo odvaze-
né 0,5 g vzorky. Pred navazenim vzorky bol obsah nddoby
so vzorkou zhomogenizovany premieSanim asi 1 min.
Extrahované podiely prvkov boli analyzované z roztokov
pripravenych popisanym sposobom (tab. III). Extrakcia
bola vykonand na laboratornej trepacke. Extrakty boli
uskladnené v PE nadobkach pri teplote 4 °C, alebo hned’
pouzité k stanoveniu prvkovych podielov. Boli analyzo-
vané podiely Cd, Pb, Cu, Cr, Ni, Co, Hg, As, Sb, Al, Fe,
Mn, Zn, Ca a Mg.
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Tabul’ka III

Laboratorni pfistroje a postupy

Sekvencny extrakény postup — chemikalie a spracovanie vzorky v priebehu modifikovanej IRMM extrakcie

Extrakény krok  Extrahovand frakcia

Chemikalie a postup

1 vodo-rozpustna

navazok 0,5 g vzorky; pridat’ 50 ml deionizovanej H,O; extrahovat’ 16 h pri

20+2 °C; separovat’ extrakt od tuhého zvysku centrifugaciou — 4000 ot. min™'

(20 min)
extrahovatel'na do

ku zvysku z kroku 1 pridat 40 ml 0,11 mol I"' CH;COOH, extrahovat’ 16 h pri
2042 °C; separovat’ extrakt od tuhého zvysku (centrifugacia — 4000 ot. min™",

20 min); premyt’ tuhy zvy$ok s 20 ml H,O; centrifugovat’ (4000 ot. min™",

ku zvysku z kroku 2 pridat’ 40 ml 0,1 mol I"' NH,OH.HCI (pH 2, upravené

HNO:s); extrahovat’ 16 h pri 2012 °C; separovat’ extrakt od tuhého zvysku centri-
fugaciou — 4000 ot. min~' (20 min); premyt’ tuhy zvysok s 20 ml H,O; centrifugo-

ku zvysku z kroku 3 pridat’ 10 ml 8,8 mol 1" H,O, (pH 2); pretrepat’ pri izbovej

teplote 1 h; ohriat’ na 85 °C a odparit’ takmer dosucha; pridat’ d’al$ich 10 ml

8,8 mol 1"! H,0,; ohriat’ na 85 °C, odparit’ dosucha; pridat’ 50 ml 1 mol !
CH;COONH;, (pH 2); extrahovat’ 16 h pri 2042 °C; separovat’ extrakt od tuhého
zvysku centrifugiciou — 4000 ot. min~', 20 min; d’al3i postup tak ako je uvedené

ku zvysku z kroku 4 pridat’ 10 ml HF a 1 ml HC1Oy; kratko pretrepat’; odparovat’

kyslého prostredia
15 min)
3 redukovatel'na
vat’ pri 4000 ot. min™" (15 min)
4 oxidovatel'na
vyssie
5 zvyskova
(rezidualna)

do tvorby bielych dymov; pridat’ d’alsich 10 ml HF; odparit’ dosucha; pridat’ 5 ml

HNOs; (riedenie — 1:1); digerovat’ 20 min

Jednokrokovy extrakcny postup

Do PE nédobky sa k 0,5 g vzorky pridalo 75 ml roz-
toku 0,05 mol ™' Na,EDTA, optimalizované podmienky
extrakcie st uvedené v tab.I. Extrakcia bola vykonana
na laboratornej trepacke (200 kmitov min™"). Extrakty boli
prefiltrované a roztoky analyzované, alebo uchované v PE
nadobkach (pri 4 °C). Z roztokov boli stanovené nerezidu-
alne podiely prvkov. Pre stanovenie rezidudlnych podielov
boli sedimentové zvysky mineralizované tak, ako pri sek-
vencnej extrakcii.

Analytické metody a pristroje

Na stanovenie sledovanych prvkov v extraktoch boli
aplikované analytické metody: atdmova emisnd spektro-
metria s indukéne viazanou plazmou (ICPOES) — stanove-
nie Pb, Cu, Cr, Ni, Co, Al, Fe, Mn, Zn, Ca a Mg; atéomova
absorpcné spektrometria (AAS) s elektrotermickou atomi-
zaciou (ETAAS) — stanovenie Cd v extraktoch, AAS
s plamenovou atomizaciou (FAAS) — stanovenie celkové-
ho obsahu Cd, AAS s generaciou hydridov (HGAAS) —
stanovenie As a Sb, AAS s termooxida¢nou generaciou a
amalgamdciou ortutovych par — stanovenie Hg. Pre ICP
OES merania bol pouzity spektrometer firmy Varian —
Liberty 200, s ultrazvukovym rozpra§ovanim vzorky
(rozprasova¢ Cetac); pre ETAAS merania bol pouzity
spektrometer Varian — Spectr AA-400, atomizator GTA-
96; pre HGAAS merania bol pouzity spektrometer Varian
— Spektr AA 20, generator hydridov VGA-76 (vyrobca
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vSetkych troch spektrometrov — firma Viarian, Australia);
pre stanovenie ortuti bol pouzity jednoucelovy AA spek-
trometer (AMA 254, vyrobca Altech Praha, Ceska republi-
ka). Stanovenie celkovych obsahov prvkov (okrem Hg
a Cd) bolo realizované metodou energodisperznej rontgen
fluorescencnej spektrometrie (EDXRF) na XRF spektro-
metri — Spectro X-LAB 2000 (vyrobca — firma Spectro,
Nemecko). Koncentratné rozsahy Studovanych prvkov
vyzadovali pouzitie analyzy z lisovanych tabliet (priprava,
pracovné a experimentalne podmienky st popisané
v citovanych publikacidch'>"?). Metodiky pre stanovenie
prvkov sekvencnou a jednokrokovou extrakciou boli opti-
malizované pre vzorky sedimentov. Pri ICPOES boli inter-
ferencie eliminované vyberom spektralnej Ciary, pocitaco-
vymi korekciami a pouZzitim kalibraénych roztokov
s identickou matricou ako vo vzorkach. Vplyv obsahu
matricovych zloziek bol testovany meranim riedenej
a neriedenej vzorky. Obsah rozpustenych soli neovplyviio-
val meranie (vyhodnotenie emisného signalu — mozné
metodou kalibracnej krivky). Zakladné experimentalne
podmienky st pre vSetky prvky uvedené v tab. IV; pod-
mienky plazmy pre ICPOES merania boli nasledovné:
vykon — 1,00 kW; prietok plazmového Ar — 12 1min™",
vedl'ajsi prietok Ar 0,751min”" , pumpa
19,0 otadok min~'. Obsah Cr v jednotlivych extraktoch bol
stanoveny priamo, okrem piateho — mineralizacného kro-
ku. PouZity typ mineralizdcie nie je vhodny pre analyzu
Cr, dochadza k 10-20% stratam. Preto bol Cr v 5. kroku
ureny od¢itanim  sGétu extrahovanych obsahov Cr
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Tabulka IV
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Pracovné podmienky merania na ETAAS, FAAS, HGAAS a ICPOES spektrometri

Prvok (metoda) Vlnova dizka [nm] Korekcia Detekény limit [ug g7']
Cd (ETAAS) 228,800 D, (deutériové lampa) 0,003
Cd (FAAS) 228.800 - 0303
Pb(ICPOES) 220,353 automaticka 0,6
Cu (ICPOES) 324,754 automaticka 0,3
Ni (ICPOES) 231,604 dynamicks 03
Cr (ICPOES) 267,716 dynamické 03
Hg (AAS) 253,650 D, 0,003
As (HGAAS) 193,700 - 0,16
Sb (HGAAS) 217,600 - 0,16
Zn (ICPOES) 213,856 dynamické 0.6
Mn (ICPOES) 257,610 dynamické 0.6
Fe (ICPOES) 259,940 dynamicks 3,0
Al (ICPOES) 396,152 dynamické 3,0
Ca (ICPOES) 317,933 dynamicks 3,0
Mg (ICPOES) 279,079 dynamické 3,0
Co (ICPOES) 228,616 dynamicka 0,3

v prvych Styroch krokoch od celkového obsahu Cr stano-
veného metédou XRF. Extrahované obsahy Cd boli stano-
vené metédou ETAAS, experimentdlne podmienky boli
nasledovné: atomizacia — zo steny kyvety; modifikator —
2% H;POy4; rezim merania — vyska piku; prad lampy —
10 mA; strbina — 0,5 nm; pyrolyza — pri 600 °C; atomizacia
— pri 2200 °C; vyhodnotenie signalu — metdda kalibracnej
krivky (koncentracia vrchného $tandardu — 10 pg 17"). Cel-
kové obsahy Cd boli stanovené z mineralizdtov metdodou
FAAS (plamen acetylén-vzduch). Extrahované aj celkové
obsahy Hg boli stanovené na jednoucelovom AA spektro-
metri AMA 254, s vynimkou 4. kroku (oxidovatel'na frak-
cia), kde dochadza k stratim Hg, spOsobenym ohrevom
(oxidacia s HyO,). Obsah Hg v oxidovatelnej frakcii sa
preto ur¢i vypoctom podl'a vztahu: cHg(4) = cHg(celkovy)
— cHg(l) - cHg(2) — cHg(3) — cHg(5); cHg(1)...(5) —
obsah Hg v jednotlivych frakciach; cHg(celkovy) — celko-
vy obsah Hg.

Vysledky a diskusia

Porovnanie priebehu sekvenénej a jednokrokovej
extrakcie do EDTA mozno diskutovat’ nasledovne: Kad-
mium (obr. la) sa u vSetkych vzoriek v najvédcsej miere
extrahuje v2. kroku (0,11 moll"' CH;COOH) ato
v rozsahu 60 az 80 % celkového obsahu. V priebehu 2., 3.
a 4. kroku, ktoré reprezentuju idonovymenitel'na, uhlicita-
novu, redukovatel’ni a oxidovatelnu frakciu, sa odextrahu-
je prakticky 100 % Cd, ¢o znamena jeho vysokil mobilitu
v odberovej oblasti. Extrahované podiely Cd do 0,05 mol I'"!
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Na,EDTA sa u vSetkych vzoriek blizia suctu prvych troch
krokov sekvenénej extrakcie, ¢o predstavuje podiel 61 az
90% z celkového obsahu Cd.

Olovo (obr. 1b) sa najviac extrahuje v 3. kroku
(0,1 mol " NH,OH.HCI), a to 50 az 80 % celkového
obsahu, ¢o je v stilade so schopnostou Pb koprecipitovat’
s oxidmi Zeleza a manganu (redukovatelnd frakcia sedi-
mentu). Extrahované podiely Pb v priebehu ,,EDTA extra-
kcie® dosahuju tiez sucet prvych troch krokov extrakcie
sekvencnej a predstavuju podiel 53 az 85 % z celkového
obsahu Pb.

Med’ (obr. 1c) sa extrahuje uz v vodnom prostredi (1.
krok) ale nepresahuje 1,5%, v 2. kroku (0,11 mol 1™
CH;COOH) sa extrahované podiely pohybujii v rozmedzi
2,2-18,6 %, v 3. kroku (0,1 mol I"" NH,OH.HCI)
v rozmedzi 23-40 % celkového obsahu (percentudlne ma-
ximum zodpovedd vzorke snajvys$s§im obsahom — sedi-
ment 3). Vo4. kroku (8,8moll”" H,O,; 1moll”
CH3;COONH,) boli extrahované obsahy od 33 do 53 %
av 5. kroku 13 az 28 %. Extrahovany podiel Cudo EDTA
presahuje sucet prvych troch krokov sekvencnej extrakcie,
¢o znamend 50 aZz 72 % Cu, v zavislosti od vzorky. Prav-
depodobne sa okrem vodorozpustnej ,.kyslo extrahovatel-
nej“ a redukovatelnej frakcie extrahuje aj t4 Cast’ organic-
ky a sulfidicky viazanej medi, ktora nepotrebuje oxidaciu.

Stanovenia niklu (obr. 1d) st vo vodnom extrakte pod
detekénym limitom metddy. V 2. kroku sa extrahuji po-
diely Ni vrozsahu 6 az 20 %, v 3. kroku 16-24 %, v 4.
kroku 6-12 % a v mineralizate sedimentového rezidua
bolo stanovené 49—68 % celkového obsahu Ni,v zavislosti
od vzorky. Extrahovany nikel do EDTA sa blizi suctu
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Obr. 1. Porovnanie jednokrokovej extrakcie, sekven¢nej extrakcie a celkového obsahu analyzovanych prvkov: Cd (a), Pb (b), Cu
(c),Ni (d), Cr (e), Co (f), Hg (g), Hg detail (h), As (i), Sb (j), Zn (k), Al (1), Mn (m), Fe (n), Ca (0), Mg (p). EDTA-6 — Sesthodinova ex-
trakcia do 0,05 mol I"! Na,EDTA; S 1-3 — suma 1.—3. kroku sekvencnej extrakcie; SUM — suma 1.-5. kroku sekvenénej extrakcie; XRF,
AMA - stanovenie celkového obsahu prvkov (na XRF, alebo na AMA spektrometri — pre Hg); sed 1, 2, 3, 4 — analyzované vzorky sedi-
mentov 14
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Obr. 1. Porovnanie jednokrokovej extrakcie, sekven¢nej extrakcie a celkového obsahu analyzovanych prvkov: Cd (a), Pb (b), Cu
(c),Ni (d), Cr (e), Co (f), Hg (g), Hg detail (h), As (i), Sb (j), Zn (k), Al (1), Mn (m), Fe (n), Ca (0), Mg (p). EDTA-6 — Sesthodinova ex-
trakcia do 0,05 mol I"! Na,EDTA; S 1-3 — suma 1.—3. kroku sekvencnej extrakcie; SUM — suma 1.-5. kroku sekvenénej extrakcie; XRF,
AMA - stanovenie celkového obsahu prvkov (na XRF, alebo na AMA spektrometri — pre Hg); sed 1, 2, 3, 4 — analyzované vzorky sedi-
mentov 14
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Tabul'ka V

Laboratorni pfistroje a postupy

Porovnanie nameranych a certifikovanych (indikativnych) hodnét pre prvky v CRM 601

Hodnoty=rozsirena neistota [ug g'], vytaznost’ [%]

Cd Cd Cd Pb Pb Pb Cu Cu Cu
Extrakény namerana certifiko- vytaZnost® namerand indika- vytaznost® namerana certifiko-  vytaznost®
krok vana'’ tivna'’ vana
1 — _ — _ - _ _ — _
2 4,1+0,8 4,45+ 92 <1 <1 - 7,6£1,5 10,5+0,8 72

0,62

3 4,2+0,8 3,95+0,53 106 199+10 205+11 97 71+7 72,8449 98
4 1,5+0,3 1,83+0,20 82 25+6 19,745,8 127 93+9 78,6£8,9 118
5 2,7+0,5 37+4 38,0£8,7 97 6446 60,4+4,9 106
Suma 12,4+1,2 261£13 262,7427 99 235,6+11,8 222,3#20 105
Celkovy  12,4+1,2 264+7 265+27 100 246+12 222420 111
obsah
Vytaznost® 100 99 99 96 100

Cr Cr Cr Al Al Al As Sb Hg
Extrakény namerand certifiko- vytaznost namerand indikativna vytaZnost namerand namerand namerand
krok vana'’
1 _ _ _ _ _ _ _ _ _
2 <1 0,35+0,08 — 267 3443 76 1,8+0,3 0,20+0,05 <0,001
3 10,4£2,1  10,6+£0,9 98 43404326 4060+104 107 8,5+1,3 0,20+0,05 <0,001
4 17,3+£3,5  14,4+2,6 120 1385+104 1170+16 118 1,2+0,2 0,20+0,05 1,08+0,05
5 128+13 - 68480+685 59167+500 115 13,3+1,1  2,70+0,68 0,17+0,02
Suma 156£16 - 742314742 64431+515 115 24,8+2,0  3,30+0,83 1,25+0,06
Celkovy  156+8 148+7 102 8060081 - - 26,4+1,3  3,6+0,3 1,25+0,06
obsah
Vytaznost® — - - 92 - - 92 92 100

* Pomer namerane;j a certifikovanej (indikativnej) hodnoty v %; ® pomer hodnoty suétu extrahovanych obsahov v priebehu
sekvencnej extrakcie a hodnoty celkového obsahu stanoveného XRF v %

prvych troch extrakénych krokov sekvenéného postupu, o
znamena 25 az 43 % celkového obsahu Ni.

Chrom (obr. le) sa v prvych dvoch krokoch neextra-
huje vobec, v 3. a 4. kroku len do 6 % celkového obsahu.
Viac ako 90 % celkového obsahu Cr teda ostane
v silikdtovom zvySku. Tento fakt sved¢i o skutocnosti, Ze
Cr je inkorporovany do mriezkovych Struktir sedimentu.
Extrahovany podiel Cr do EDTA dosahuje rovnako sucet
prvych troch krokov sekvencnej extrakcie, co z hladiska
percentualneho podielu znamena 1 az 5 % Cr.

Extrakty kobaltu (obr. 1f) do vodného prostredia su
pod detekénym limitom metddy, v 2. kroku su extrahované
podiely od 8 do 19 %, v 3. kroku od 15 do 21 %, v 4. kro-
ku podiely 8 az 13 %, na 5. mineralizacny krok ostava 52
az 63 %.

Ortut’ (obr. 1g,h) sa prakticky extrahuje az v 4. kroku
v rozsahu 63 az 91 % (oxidovatelna frakcia) a v sedimen-
tovom zvysku ostava od 8,7 do 36,8 % celkového obsahu
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Hg. Do prostredia EDTA mozno odextrahovat’ podiel
v rozsahu 1 az 5 %, o predstavuje sticet prvych troch kro-
kov sekvenénej extrakcie a CiastoCne aj Cast’ obsahu zo
Stvrtého kroku. Pravdepodobne ide otu Cast’ organicky
a sulfidicky viazanej ortuti, ktora nepotrebuje oxidaciu.

Extrahované podiely arzénu (obr. 1i) do vody (I.
krok) nepresahuju 1,8 % jeho celkového obsahu, v 2. kro-
ku extrahované podiely tiez nie su zaujimavé (do 0,4 % ),
v 3. kroku je to v rozsahu 8,1 az 28,3 %, v 4. kroku od 1,1
do 6,1 % a v 5. kroku (mineralizacia) su stanovené podiely
v rozsahu 63,8 az 90,5 %. Extrahovany podiel As do
EDTA dosahuje sucet prvych Styroch krokov sekvencnej
extrakcie, co znamena 7,3 az 32,1 % jeho celkového ob-
sahu.

Antimon (obr. 1j) je extrahovany v prvych Styroch
krokoch do 5 % celkového obsahu. V sedimentovom rezi-
duu ostavaju podiely 85,1 az 92,6 %, €o svedCi o prevazne
litogénnom pévode Sb v Studovanom regione. Extrahova-
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né podiely Sb do EDTA sa pohybuju od 8,6 do 24,8 %.
Podobne ako v pripade As mozno do prostredia EDTA
odeyl;grahovat’ prakticky celkovy nerezidualny podiel Sb
(cit. ™).

Stanovenia zinku (obr. 1k) su vo vodnom extrakte
pod detekénym limitom metody. V 2. kroku sa extrahuje
v rozsahu 15 az 41 %, v 3. kroku 17-34 %, v 4. kroku 10
az 19 % a v 5. kroku (v mineralizate) 19-44 % celkového
obsahu Zn. Extrahovany zinok do EDTA sa blizi suctu
prvych troch extrakénych krokov sekven¢ného postupu, ¢o
znamena 34 az 55 % jeho celkového obsahu.

Extrahované podiely hlinika (obr. 11) v 1. a 2. kroku
nepresahujii 0,2 % jeho celkového obsahu, v 3. kroku
(redukovatel'na frakcia) su extrahované rozhodujuce po-
diely obsahu Al a to vrozsahu 1-2,3 % a v 4. kroku sa
extrahuje v rozsahu 0,4 az 0,9 % Al a v 5. kroku od 96 do
98,5 %. Extrahovany podiel Al do EDTA dosahuje sucet
prvych troch krokov sekvencnej extrakcie (0,7-2,6 % cel-
kového obsahu Al).

Mangan (obr. 1m) sa extrahuje uz v vodnom prostredi
(1. krok), ale nepresahuje 1% celkového obsahu, v 2.
kroku sa extrahované podiely pohybuju od 64 do 74 %,
v 3. kroku od 6 do 11 %, v4. kroku od 2 do 5% av 5.
kroku od 12 do 23 %. Extrahovany podiel Mn do EDTA
dosahuje sucet prvych troch krokov sekvencnej extrakcie,
¢o znamend 58 az 77 % celkového obsahu Mn.

Stanovenia zeleza (obr. In) st v 1. a2. kroku pod
detekénym limitom metody, v 3. kroku v rozsahu 5-17 %
(vstlade srozpustenim fazy oxi-hydroxidov Zeleza
a manganu), v 4. kroku v rozsahu 1-5 % a v mineralizate
sedimentového rezidua ostava 80-94 % celkového obsahu
Fe, v zavislosti od vzorky sedimentu. Extrahované Fe do
EDTA sa blizi stctu prvych troch krokov sekvenéného
postupu, ¢o znamend 5 az 12 % jeho celkového obsahu.

Vysoka mobilita vapnika (obr. 10) v Studovanej ob-
lasti je dokumentovana priebehom oboch typov extrakcie.
V priebehu sekvencnej sa Ca extrahoval nasledovne: v 1.
kroku od 4 do 11 %, v 2. kroku od 64 do 86 %, v 3. kroku
5 az 6 % celkového obsahu Ca, vo 4. kroku do 3 % av 5.
kroku od 3 do 17 %. Extrahovany podiel Ca do EDTA je
v sulade s tymito vysledkami, dosahuje sucet prvych troch
krokov sekvencnej extrakcie, ¢o znamena 80 az 98 %
celkového obsahu Ca.

Horc¢ik (obr. 1p) sa extrahuje v 1. kroku do 2 % svoj-
ho celkového obsahu, v 2. kroku od 10 do 48 %, v 3. kroku
od2do 6%, v4. krokuod1do3 % av 5. kroku od 43 do
23 % celkového obsahu Mg. Extrahovany podiel Mg do
EDTA dosahuje sucet prvych dvoch krokov sekvencnej
extrakcie, ¢o znamena 12 az 47 % najmobilnejSiecho po-
dielu Mg.

Stanovenia celkovych obsahov pre sedimenty (XRF)
su v sulade so suctom extrahovanych obsahov v priebehu
sekvencnej extrakcie a svedcia o kvalite experimentalneho
prevedenia extrakcii a analytickych merani (vid’ obr. 1; 4.
a 5. stipec diagramov — oznagenych ako SUM a XRF). Pre
d’al$iu kontrolu kvality experimentalnej prace bol do expe-
rimentu zaradeny vhodny referenény materidl — sediment
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— CRM 601, ktory bol pouzity v priebehu celého experi-
mentu. Jeho analyza priniesla akceptovatelné vysledky
(tab. V). Stanovenia referencného sedimentu boli porovna-
né s certifikovanymi a indikativnymi hodnotami’™'" a pri-
niesli vysledky, sved¢iace o presnosti a spravnosti experi-
mentalnych vysledkov (vid’ vytaznosti v tab. V.). Hodnoty
vytaznosti boli pocitané vzhl'adom k certifikovanej hodno-
te a s v tab. V oznacené ako ,,vytaznost™. ,,V}'/t’ainost’b“
je pocitana ako pomer hodnoty stctu extrahovanych obsa-
hov v priebehu sekvencnej extrakcie a hodnoty celkového

obsahu stanoveného XRF.

Zaver

Vysledky studie poukazuji na moznost kombino-
vat’, alebo Ciastocne nahradzat’ periodické kontroly sedi-
mentarneho systému sekvenénymi postupmi, jednoduchy-
mi extrakciami do vhodne zvoleného komplexacného ¢i-
nidla. Vyssie uvedend diskusia nas informuje o mobilite
prvkov v Studovanej oblasti na zdklade sekventnej BCR
extrakcie a jednokrokovej EDTA extrakcie. Mozno kon-
Statovat’, Ze tie prvky ktoré sa javili v priebehu BCR extra-
kcie ako najmobilnejsie (Cu, As, Sb, Hg, Ca), mali aj naj-
vyssiu extrahovatel'nost’ do EDTA. Celkovo extrahovatel-
nost’ vSetkych studovanych prvkov do EDTA presne kopi-
rovala chovanie v priebehu BCR extrakcie. V Studovanych
podmienkach je EDTA schopnd odextrahovat' najmobil-
nejsSie podiely prvkov zodpovedajice prvym trom krokom
sekvencnej extrakcie ateda moze byt jej ,orientacnou
nahradou‘ napriklad v pripadoch havarii a aj vo vsetkych
situaciach ,,vyzadujicich rychle rozhodnutia v kratkom
Case“. Za ekonomicky aj Casovo Uspornych podmienok
prinasa obsahovo porovnatel'nt informaciu ako BCR ex-
trakcia, ktorej jeden extrakény stupeil trva 16 hodin a teda
komplexna informéciu k hodnoteniu mobility prvkov pri-
nesie za 5 dni. EDTA extrakcia (6 hodinovd) je porovna-
tel'ne informativna v priebehu jednej pracovnej smeny
prevadzkového analytického chemika. Mozno ju pouzit’
pre orientacne hodnotenie a rozhodovanie v oblasti ochra-
ny zivotného prostredia.

Zoznam pouzitych skratiek

AA atdmovo-absorpény

BCR Bureau Communautaire de Références

CRM certifikovany referen¢ny material (Certified
Reference Material)

D, deutériova lampa

Na, EDTA  disddna sol’ kyseliny etyléndiamintetraocto-
vej

EDXRF energodisperznd rontgenfluorescencna spek-
trometria

ETAAS atdmova absorpéna spektrometria
s elektrotermickou  atomizéciou

FAAS atdmova absorpcna spektrometria s plame-

fiovou atomizaciou
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HGAAS atomova absorpcna spektrometria
s generaciou hydridov

ICPOES opticka (atobmova) emisna spektrometria
s induk¢ne viazanou plazmou

IRMM Institute for Reference Materials and Measu-
rements

PE polyetylénovy, -4, -é

XRF rontgenfluorescencnd spektrometria

ot. min™" otacky min™

Autori dakwju za financni podporu grantu  VEGA

1/4451/07 a grantu MVTS Mad/Ulkr/SR/UPJS 07.

LITERATURA

1. Batley G. E.: Trace element speciation: Analytical
methods and problems. CRC Press, Boca Raton 1990.

2. Vojtekova V., Krakovska E.: Chem. Listy /00, 1096
(2006).

3. Choi S. Y., Imura H., Ohashi K.: Anal. Sci. /6, 923
(2000).

4. Nowack B.: Environ. Sci. Tech. 36, 4009 (2002).

5. Schowanek D., McAvoy D., Versteeg D., Hanstveit

A.O.: Aquatic Toxicol. 36, 253 (1996).
. Tam N. F. Y., Wong Y. S, Wong M. H.: Hydrobiolo-
gia 188, 385 (1989).
Merry R. H., Tiller K. G., Richards A. F.: Austr. J.
Soil Res. 28, (1990).
Van der Vaals J. H., Snyman H. G., Claassens A. S.:
Water SA 3, 271 (2005).
. Fiedler H. D., Lopez-Sanchez J. F., Rubio R., Rauret
G., Quevauviller Ph., Ure A. M., Muntau H.: Analyst
119, 1109 (1994).

10. Rauret G., Lopez-Sanchez J. F., Sahuquillo A., Ru-
bio R., Davidson C., Ure A. M., Quevauviller Ph.: J.
Environ. Monit. 7, 57 (1999).

11. Sutherland R. A., Tack F. M. G.: Anal. Chim. Acta

454, 249 (2002).

514

Laboratorni pfistroje a postupy

12. Vojtekova V.: Kandidatska dizertacna praca. Technicka
univerzita, KoSice 2004.

Mackovych D.: Subprojekt 2, GAL/SVL/CS/3-
2000.Geologicka sluzba SR, Geoanalytické laborato-
ria, Spisska Nova Ves 2000.

Ure A. M., Davidson C. M., Thomas R. P., v knihe: Qua-
lity Assurance for Environmental Analysis (Quevalier P.,
Maier E. A., Griepink B., ed.) kap. 20. Elsevier, Amster-
dam 1995.

Metodicky pokyn Ministerstva zivotného prostredia
SR, ¢&. 549/1998-2, na hodnotenie rizik zo zneliste-
nych tokov a vodnych nadrzi.

Vojtekova V., Mackovych D., Krakovska E.: Micro-
chim. Acta 150, 261 (2005).

13.

14.

15.

16.

V. Vojtekova, J. Novakova, H. goltysové, and
D. Mackovych (Department of Analytical Chemistry, P. J.
Safirik University, Kosice, Slovakia): Screening Control
of Transport of Element Contaminants in the Environ-
ment

A rapid single-step method of extraction of a number
of elements (Cd, Pb, Cu, Cr, Ni, Co, Hg, As, Sb, Al, Fe,
Mn, Zn, Ca a Mg) with a Na,EDTA solution was devel-
oped and compared with a reference method. A single-step
extraction with a 0.05 mol I"' Na,EDTA was used. The
extraction with Na,EDTA was compared with the recom-
mended extraction. After optimization, the element
amounts extracted with Na,EDTA are in good accor-
dance with the sum of the acid-extractable and “redu-
cible” extraction step of the BCR protocol. Therefore the
economically viable and time-saving Na,EDTA extraction
can serve as a supplementary test for the BCR-
recommended extraction procedure and as rapid indication
of changes in element mobility in sedimentary (soil) sys-
tems. Usually, such information about element pollution
could be sufficient for decision-making in environmental
protection.



